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Alerting Abstract DE C1 

A penetrative ceramic colouring solution consists of an aqueous solution 
of a palladium compound comprising an inorganic or organic Pd salt, an 
inorganic Pd complex compound or a Pd compound with an organic complexing 
or chelating agent, the Pd concentration of the solution being 0.1-25 
(preferably 0.2-5) wt.%. 

USE - For colouring ceramic wall and floor tiles by applying the solution 
onto dry pressed, unfired tiles and then firing (claimed). 

ADVANTAGE - The solution produces a neutral (i.e. tinge-free) grey colour 
on ceramic articles and forms a relatively deep (1-2 mm) coloured surface 
zone to allow e.g. grinding and polishing of the article to a shiny surface 
finish. 



I 



© BUNDESREPUBLIK m Patentschrift 

DEUTSCHLAND @ Qg 19 168 CI 




(§) IntCI. 8 : 

C04B 41/88 

C 04 B 41/69 v- 
C 09 D 5/38 q 



C09D 1/00 



DEUTSCHES 
PATENTAMT 



© Aktenzeichen: 19619168.8-42 
© Anmeldetag: 11. 5.96 

@ Offenlegungstag: — 
(§) Veroffentlichungstag 

der Patenterteilung: 2. 10. 97 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben warden 



CO 

o> 

CO 
CD 

111 

Q 



@ Patentinhaber: 


(§) Erfinder: 


W.C. Heraeus GmbH, 63460 Hanau, DE 


Landgraf, Gunter, Dr., 63454 Hanau, DE 


© Vertreter: 


(§) Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit 


Kuhn, H., Pat -Ass., 63450 Hanau 


in Betracht gezogene Druckschrrften: 


DE 43 20 072 C1 




DE 31 09 927 C2 




DE 21 17 44SA 




DE 20 12 304 A 




EP 06 69 300 A 




DE-Z.: cfi/Ber. DKG 70 (1993), 146-148; 




DE-Buch: ULLMANN: Encyklopadie der technischen 




Chemie (2. Aufl.), 1929, Bd. 4, S. 837-838; 



@ Keramische Farbelosung (grau) und ihre Verwendung 

© Mit waBrigen keramischen Farbelosungen, die Pailadium- 
verbindungen enthalten, lassen sich Wand- und Bodenflie- 
sen und andere keramische Gegenstande grau einfarben. 
Die grauen Farben weisen keine Farbstiche auf. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine keramische Farbeldsung, 
die im wesentlichen aus Wasser und darin geldster Me- 
tallverbindung besteht, und ihre Verwendung. 

Es ist bekannt, keramische Fliesen durch oberfiachli- 
ches Aufbringen von in den Scherben eindringenden 
Farbeldsungen und anschlieBendes Brennen zu dekorie- 
ren. Da die Farbeldsungen beim Brennen mit dem 
Scherben reagieren, ist eine Oberfiachenversiegelung 
Oder -fixierung nicht mehr erforderlich. Die Farbeldsun- 
gen enthalten entweder anorganische Metallverbindun- 
gen - Salze (Halogenide, Sulfate, Nitrate) und Komple- 
xe — oder organische Metallkomplexe (Metallchelate). 
Beim Einbrennen bilden sich daraus die entsprechenden 
Metalloxide oder Metallsilicate als farbgebende Kom- 
ponenten. Die Farbeldsungen besitzen eine wasserahn- 
liche Konsistenz, so daB sie sich durch Aufsprilhen auf 
die zu dekorierenden Fliesen aufbringen iassen. Um fflr 
die Siebdruck-Technik geeignet zu sein, mtissen sie zu 
Pasten verdickt werden, zum Beispiel durch den Zusatz 
eines Celluloseethers oder von wasserldslicher Starke 
(cfi/Ber. DKG 70(1993), 146- 148). 

Nach der deutschen Patentanmeldung V 5652 IV c 
Iassen sich Iris- und Regenbogeneffekte auf Gegenstan- 
den aus Glas, Keramik, PorzeUan und Kunststoff erzie- 
len, indem die Gegenstande in Ldsungen von Chloriden 
und Bromiden des vierwertigen Titans, Zirkoniums oder 
Hafniums in organischen wasserldslichen Ldsungsmit- 
teln eingetaucht und anschlieBend gegebenenf alls in der 
Hitze getrocknet werden. 

DE 20 12 304 A betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
farbiger keramischer Werkstoffe unter Verwendung 
der Ldsung mindestens einer farbigen anorganischen 
Verbindung eines Metalls der Nebengruppen des Peri- 
odensystems der Elemente. Bevorzugt werden die Salze 
von Kobalt, Chrom, Mangan, Eisen und Titan in waBri- 
ger Ldsung und tiefschwarze Farbtdne. So wird bei- 
spielsweise aus einer Aluminiumoxid-Keramik durch 
Behandeln mit einer waBrigen Ldsung von Eisenchlorid, 
Chromsaureanhydrid, Kobaltacetat, Mangannitrat und 
Titanylsulfat, Trocknen und Brennen eine schwarzge- 
farbte Keramik erhalten, deren Schwarzf arbung infolge 
des Titan-Gehaltes bei einem nachfolgenden Brand in 
reduzierender Atmosphare noch verstarkt wird. 

Aus DE 21 17 449 A ist es bekannt, ungebrannte Ke- 
ramik-Gegenstande durch Aufbringen und anschlieBen- 
des Einbrennen von Farbldsungen zu dekorieren. Die 
Farbldsungen sind Ldsungen von Salzen der Ober- 
gangsmetalle (genannt werden Kupfer, Kobalt, Chrom, 
Eisen, Mangan, Nickel, Gold, Platin, Uran) in waBrigen 
Mischungen, Glycerin, Alkohol, Zuckerldsungen oder 
ahnlichen FlUssigkeiten. Beim Brennen zersetzen sich 
die Obergangsmetallsalze zu den Oxiden, die die auBere 
Oberfiache der Keramik-Gegenstande gleichmaBig far- 
ben. Empfehlenswerte Salze der ObergangsmetaUe sind 
a a. die Acetate, Sulfate, Nitrate und Chloride. Die 
Farbldsungen kdnnen ein oder mehrere Obergangsme- 
tallsalze enthalten. 

In DE 31 09 927 C2 wird ein Verfahren zur Herstel- 
lung von mit Porphyr- oder ahnlichen Mustereffekten 
dekoriertem keramischem Material unter Verwendung 
von flttssigen Farbzubereitungen in Form einer Disper- 
sion oder Ldsung einer oder mehrerer farbender Me- 
tallverbindungen in hydrophilem organischem Ldsungs- 
mittel, gegebenenfalls im Gemisch mit hydrophobem 
organischem Ldsungsmittel und/oder Wasser, und 
Trocknung und Brennen vorgeschlagen. Geeignete 
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Farbzubereitungen bestehen zum Beispiel aus Kobalt- 
carbonat, Dipenten und Polyacrylatharz, aus Nickel- 
chlorid, Celluloseether, Polypropylenglykol und Wasser 
und aus Kobaltnitrat, Eisenchlorid, Kobaitoxid, Nickel- 
5 oxid und PolyethylenglykoL 

DE 43 20 072 CI betrifft ein Verfahren zum Blau-, U- 
la- oder Rosafarben von Keramik-Oberflachen unter 
Verwendung waBriger Ldsungen von Goldsalzen, zum 
Beispiel Gold(III>chlorid und Tetrachlorogoldsaure. 

io Die Goldsalz-Ldsungen werden durch Spriihen, Tau- 
chen, Malen oder Drucken aufgebracht Die mit den 
Goldsalz-Ldsungen behandelte Keramik wird getrock- 
net und bei Temperaturen zwischen 300 und 1400° C 
gebrannt Bei der thermischen Zersetzung der Goldsal- 

15 ze bildet sich elementares Gold in feinverteilter Form. 
Die erzeugten Farbtdne hangen sowohl von der Gold- 
Konzentration der waBrigen Ldsungen als auch von der 
Brenntemperatur ab. 
Es stehen keramische Farbeldsungen zur Verf Qgung, 

20 mit deren Hilfe sich in ansprechenden Farben einge- 
farbte Fliesen und andere keramische Gegenstande her- 
stellen Iassen. Auch die Erzeugung grauer Farben mit 
entweder Eisen- und Kobaltverbindungen oder Ruthe- 
mumverbindungen enthaltenden Farbeldsungen ist be- 

25 kannt; allerdings weisen diese grauen Farben Griin-, 

Braun- oder Blaustiche auf. 
Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine 

im wesentlichen aus Wasser und darin geldster Metall- 

verbindung bestehende Farbeldsung zu finden, mit der 
30 sich auf keramischen Gegenstanden neutrale — das 

heiBt, von Farbstichen freie — graue Farben erzeugen 

Iassen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB geldst durch eine 
Farbeldsung, die als geldste Metallverbindung eine Pal- 

35 ladiumverbindung enthait 

Bewahrt hat sich die erfindungsgemaBe Farbeldsung 
mit einer Palladium-Konzentration von 0,1—25 Ge- 
wichts-%; vorzugsweise betragt die Palladium-Konzen- 
tration 0,2—5 Gewichts-%. 

40 FOr die Farbeldsung eignen sich solche Palladiumver- 
bindungen, die in Wasser loslich sind oder wasserlosli- 
che Verbindungen bilden. Die Palladiumverbindungen 
kdnnen Salze anorganischer und orgamscher Sauren, 
anorganische Komplexverbindungen und Verbindun- 

45 gen mit organischen Komplex- oder Chelatbildnern 
sein. Palladiumverbindungen dieser Art sind an sich be- 
kannt und im Handel erhaltlich. Beispiele dafiir sind 
Palladiumchloride, -sulfate, -mtrate und -acetate, Halo- 
genopalladate, Palladiumammin-Komplexverbindun- 

5D gen und Chelate mit Alkanolaminen, besonders Di- und 
Triethanoiamin, Diketonen, besonders Acetylaceton, 
Hydroxycarbonsauren, besonders Milchsaure und Ci- 
tronensaure, und Aminopolycarbonsauren, wie Ethylen- 
diamintetraessigsaure, Nitrilotriessigsaure und Hy- 
droxyethylethylendiaminotriessigsaure. Besonders be- 
wahrt haben sich Palladium(II)-chlorid, Palladi- 
um(II)-suifat und die Tetrachloropalladate. Die Palladi- 
umverbindungen kdnnen einzeln oder im Gemisch mit- 
einander in der Farbeldsung vorhanden sein. 

60 Die Farbeldsung wird durch Ldsen der Palladiumver- 
bindungen) in Wasser hergesteilt, gegebenenfalls unter 
Zusatz eines mit Wasser mischbaren Co-Ldsungsmittels 
(Cosolvens), zum Beispiel eines Alkohols, Glykols, Gly- 
kolethers oder Polyethylenglykols. 

65 Mit der Erfindung wird die Mdglichkeit geschaffen, 
keramische Gegenstande unter Anwendung einer kera- 
mischen Farbeldsung in asthetisch ansprechenden grau- 
en Farben einzufarben. Die erzeugten grauen Farben 
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sind neutral — sie weisen keine Farbstiche auf. Ihre 
Intensitat hangt sowohi von der Art und Konzentration 
der Palladiumverbindungen als auch von der Einbrenn- 
temperatur und der Natur des Scherbens ab. FSrbelo- 
sungen mit einem Palladium-Gehalt von 0,2—1 Ge- 5 
wichts-% erzeugen eine hellgraue Farbe, solche mit ei- 
nem Palladium-Gehalt von 1—3 Gewichts-% eine mit- 
tel- bis dunkelgraue Farbe und solche mit einem Palladi- 
um-Gehalt von fiber 3 Gewichts-% eine anthrazitahnli- 
che bis grauschwarze Farbe. 10 

Die Farbeldsung laBt sich auf einfache Weise durch 
Aufsprfihen auf die zu dekorierenden Gegenstande auf- 
bringea Erfordert die Art und Weise des Aufbringens 
eine eher pastenartige Beschaffenheit, so kann die Vis- 
kositat der Farbeldsung, wie an sich bekannt, durch den 15 
Zusatz verdickend wirkender Mittel entsprechend ein- 
gestellt werden. 

Mit der erfindungsgemaBen Farbeldsung kdnnen ge- 
brannte und ungebrannte, glasierte und unglasierte ke- 
ramische Gegenstande eingefarbt werdea Besonders 20 
interessante Dekorationsmdglichkeiten bieten sich, 
wenn die Farbeldsung fOr das Einfarben von kerami- 
schen Wand- und Bodenfliesen benutzt wird Die Ein- 
brenntemperatur wird entsprechend den einzufarben- 
den Gegenstanden gewahlt und liegt vorzugsweise im 25 
Bereich von 800- 1250°C liegea 

Die mit der Farbeldsung behandelten und anschlie- 
Bend gebrannten keramischen Gegenstande zeichnen 
sich durch die gleichmaBige Verteilung der farbgeben- 
den Komponenten in einer relativ dicken Oberflachen- 30 
zone aus. Die infolge des Eindringens der Farbeldsung 
in den Scherben ausgebildete gefarbte Oberfiachenzone 
kann 1—2 Millimeter dick sein, so daB eine materialab- 
tragende Bearbeitung der keramischen Gegenstande 
mdglich ist, ohne den Farbeindruck zu beeintrachtigea 35 
Daher kann zum Beispiel ohne ein Verblassen der Farbe 
den eingefarbten keramischen Gegenstanden durch 
nachtragliches Abschleifen und Polieren ein hochglan- 
zendes Aussehen verliehen werdea 

Zur naheren Eriauterung werden in den folgenden 40 
Beispielen keramische Farbeldsungen gemaB der Erfin- 
dung und das Einfarben von ungebrannten, unglasierten 
Fliesen, die durch Trockenpressen hergestellt wurden, 
mit den Farbeldsungen beschriebea 

45 

Beispiel 1 

Durch Mischen von 90 g Wasser mit 10 g einer waBri- 
gen Palladium(II)-chlorid-L6sung (20% Palladium) wird 
eine Farbelosung mit einem Palladium-Gehalt von 2 50 
Gewichts-% hergestellt 

Die Fliesen werden mit der Farbeldsung bespriiht 
und anschlieBend bei 1200°C gebrannt Nach dem 
Brand weisen die Fliesen eine neutrale mittelgraue 
Farbe auf. 55 

Beispiel 2 

Durch Mischen von 50 g Wasser mit 50 g einer waBri- 
gen Palladium(II)-sulfat-Ldsung(4% Palladium) wird ei- «> 
ne Farbeldsung mit einem Palladium-Gehalt von 2 Ge- 
wichts-% hergestellt 

Die Fliesen werden mit der Farbeldsung bespriiht 
und anschlieBend bei 1200°C gebrannt Nach dem 
Brand weisen die Fliesen eine neutrale mittelgraue 65 
Farbe auf. 
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Beispiel 3 

Durch Mischen von 95 g Wasser mit 5 g einer waBri- 
gen Natriumtetrachloropalladat-Ldsung (20% Palladi- 
um) wird eine Farbeldsung mit einem Palladium-Gehalt 
von 1 Gewichts-% hergestellt 

Die Fliesen werden mit der Farbelosung bespruht 
und anschlieBend bei 1200°C gebrannt Nach dem 
Brand weisen die Fliesen eine neutrale hellgraue Farbe 
auf. 

Patentansprilche 

1. In den Scherben eindringende keramische Farbe- 
ldsung,. die im wesentlichen aus Wasser und darin 
geldster Metallverbindung besteht, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die geldste Metallverbindung 
eine Palladiumverbindung ist und aus einem anor- 
ganischen oder organischen Pailadiumsalz, einer 
anorganischen Palladiura-Komplexverbindung 
oder einer Palladiumverbindung mit einem organi- 
schen Komplex- oder Chelatbildner besteht und 
daB die PaUadium-Konzentration der Farbeldsung 
0,1 -25 Gewichts-% betragt 

2. Farbeldsung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Palladium-Konzentration der Far- 
beldsung 0,2—5 Gewichts-% betragt 

3. Farbeldsung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Palladiumverbindung ein 
Palladiumchlorid, Palladiumsulfat oder Tetrachlo- 
ropailadat ist 

4. Farbeldsung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Palladiumverbindung eine 
Verbindung des Palladiums mit einem Alkanola- 
rain, einem Diketon, einer Hydroxycarbonsaure 
oder einer Aminopolycarbonsaure ist 

5. Farbeldsung nach einem der Anspritahe 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Palladiumverbin- 
dung zusatziich ein mit Wasser mischbares Co-Ld- 
sungsmittel (cosolvens) enthalt 

6. Verwendung der Farbeldsung nach einem der 
Anspriiche 1 bis 5 zum Einfarben von keramischen 
Wand- und Bodenfliesea 

7. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Farbeldsung auf durch Trok- 
kenpressen hergestellte ungebrannte Fliesen auf- 
gebracht und die mit der Farbeldsung versehenen 
Fliesen gebrannt werdea 
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